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Kondensacja 4-R-tiosemikarbazydu kwasu pikolinowego 
z u-chlorowcoketonami. Cz. II. Reakcja z w-chloroacetofenonem 


KoHqeHcauna 4-P-TuocemnkapOaznĄa NUKONMHOBOŃ KUCNOTbi C O0-XNOPKECTOHAMM. 
Il. Peakuna c c-xnopaueModeHoHoM 


The Condensation of Picoline Acid 4-R-thiosemicarbazides with a-halogenketones. 
II. Reaction with w-chloroacetophenone 


Zestawienie wyników reakcji 1-(a-, B-, v-pirydoilo)-4-R-tiosemikarbazydu 
(R=CH;, C&4H;) z chloroacetonem wskazuje na zależność struktury otrzymy- 
wanych produktów od mocy wyjściowego kwasu (cz. I). Celem naszej pracy 
było ustalenie wpływu chlorowcoketonu aromatycznego (-chloroacetofenon) 
na przebieg cyklizacji tytułowego tiosemikarbazydu. 


R—N —~-C—R, R,— CO—NH—N ——C—R; 
| | | | 
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R—C  C—NH—C,H; R— CO 
No No 
II IV 


Reakcja 4-metylo-tiosemikarbazydu kwasu pikolinowego 
z €-chloroacetofenonem 
Powstaje połączenie A-III (R=CH;, R,=«-pirydyl, R,=C,H;). Związek ten 
otrzymano w reakcji hydrazydu kwasu pikolinowego z tionem 4-fenylo-3- 
-metylo-tiazolonu-2 (patrz cz. I, III R=CH;, R,=C,Hs). 


Reakcja 4-fenylo-tiosemikarbazydu kwasu pikolinowego 
z w-chloroacetofenonem 


Przebieg cyklizacji jest taki sam jak przy pozostałych analogach pirydoilo- 
wych — otrzymuje się mieszaninę związków A i B (A-IV i B-II, R=R,=C,Hs, 
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R,=«-pirydyl). Związek A-IV jest dostępny również w reakcji tionu 3, 4+ 
-dwufenylo-tiazolonu-2 z hydrazydem kwasu pikolinowego (patrz cz. I, III 
R=R,=C,H;). A-IV podobnie jak jego analog izonikotynoilowy i nikotynoilo- 
wy jest trwały w środowisku zasadowym (10% wodny roztwór NaOH), a ogrze- 
wany z 15% wodnym roztworem HCl daje z dobrą wydajnością 2-fenyloimino- 
-3-amino-4-fenylo-4-tiazolinę. 

B-II jest natomiast trwały nie tylko w środowisku zasadowym, ale rów- 
nież w kwaśnym i mimo długotrwałego ogrzewania nie ulega zmianie. Różni 
się on tym od pozostałych połączeń pirydoilowych zawierających układ 2-fe- 
nyloimino-3-amino-4-fenylo-4-tiazoliny, które w 15% wodnym roztworze HCl 
ulegają hydrolizie do wspomnianej tiazoliny. Obydwa związki są również 
trwałe w metanolowym roztworze gazowego chlorowodoru. Roztwór metano- 
lowy w obecności bezwodnego CH;COONa — reakcja ta przebiega w sposób 
zdecydowanie odmienny od analogu izo- i nikotynoilowego. Przy ogrzewaniu 
do 2 godz. powstaje mieszanina trzech związków: A-IV, B-II i 5-/a-pirydylo/- 
-2-fenyloamino-1, 3, 4-oksadiazol (II) (R,—e-pirydyl) Dłuższe ogrzewanie — 
do 20 godz., daje już tylko oksadiazol i niewielką ilość B-II. 

Budowę omawianego oksadiazolu potwierdza charakterystyczne widmo w 
nadfiolecie (ryc. 7). W widmie w podczerwieni brak jest również pasma grupy 
karbonylowej. Wreszcie związek ten, podobnie jak jego analogi y- i B-pirydy- 
lowe, ogrzewany z 15% wodnym roztworem HCl daje 5-/a-pirydylo/-1, 3, 4- 
oksadiazolon-2 identyczny z połączeniem otrzymanym wg Yoshida (1) na 
drodze utlenienia tionu 5-/a-pirydylo/-1, 3, 4-oksadiazolonu-2 z wodą utlenioną. 

W piśmiennictwie brak jest w ogóle danych dotyczących syntezy i właś- 
ciwości 5-/a-pirydylo/-2-fenyloamino-1, 3, 4-oksadiazolu. Nie dały również re- 
zultatu próby otrzymania tego związku przy pomocy ogólnych metod syntezy 
5-R,-2-fenyloamino-1, 3, 4-oksadiazolu (2, 3). 20-godzinne ogrzewanie 4-feny- 
lo-tiosemikarbazydu kwasu pikolinowego z ©-chloroacetofenonem w obecności 
bezwodnego CH;COONa oraz hydrolizę alkaliczną (10% wodny roztwór NaOH) 
związku B-I można więc traktować jako jedyne reakcje syntezy 5-/u-piry- 
dylo/-2-fenyloamino-1, 3, 4-oksadiazolu. Porównanie rezultatów cyklizacji 4- 
-fenylo-tiosemikarbazydów kwasów  pirydynowych z -chloroacetofenonem 
(tab. 1) wskazuje na zdecydowanie odmienny charakter tych reakcji tylko w 


Tab. 1 
R,—CO—NH—NH-—-C—NH—C,H, 
| 


k 
S 


Reakcja z w-chloroacetofenonem 


Oksadia- 

R; A B zol 

y-pirydyl 39,4% 9,2% — 

Metanol B-pirydyl 50,0% 13,0% — 

a-pirydyl 27,0% 32,6% — 

y-pirydyl — — 80,0% 

-pi — — 0% 

N B-pirydyl 76, 

EIOS 8,8% 18,6% 6,4%* 


: a-pirydyl =: 3,2% 40,5%** 


* Ogrzewanie 2 godz. 
** Ogrzewanie 20 godz. 
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obecności bezw. CH;COONa. Reakcja w roztworze metanolowym przebiega 
we wszystkich przypadkach jednakowo. 


Spektroskopia w nadfiolecie 


Pomiary przeprowadzono przy pomocy spektrofotometru VSU2-P firmy 
Carl Zeiss (Jena), stosując etanolowe roztwory badanych związków. Wyniki 
przedstawiono w tab. 2 i 3. Związki A-I i A-III (ryc. 1 i 2) dają widmo zawie- 


Tab. 2 
R—-N——-C—R, R,—CO—-NH—N——-C—R,, 
| | | | 
R,--CO—NH—N=C CH R—N=C CH 
NS A N S Z 
A B 
Pasmo 
Związek R R R; max £ 
w nm 

a-pirydyl CH; CH; 259 11 340 
A-1 B-pirydyl (4) CH; CH; 260 11 200 
y-pirydyl (5) CH; CH; 262 11 600 
a-pirydyl C H; CH; 266 11 350 
A-II B-pirydyl (4) C; Hs CH; 254 12 000 
vY-pirydyl (5) C,H; CH; 254 12100 
a-pirydyl CH; C,H; 260 14 650 
A-III B-pirydyl (4) CH; CsH5 261 14 600 
y-pirydyl (5) CH; CH; 260 15 400 
«-pirydyl C&H; C,H; 258 13 600 
A-IV B-pirydyl (4) CH; CH; 266 13 000 
o-pirydyl] C H; CH; 261 10 800 

B-I B-pirydyl (4) C,;Hs CH; 264 287 10000 9050 
y-pirydyl (5) C; Hs CH; 281 10 400 
a-pirydyl CH; C H; 266 15 300 

B-II B-pirydyl (4) C IH; Cs H; 264 286 13400 13250 
y-pirydyl (5) C, H; CeHs 281 14 400 


rające jedno pasmo absorpcji o praktycznie jednakowych wartościach 4 max 
(259, 261 nm). Widma związków A-II i A-IV (ryc. 3 i 4) zawierających rodnik 
fenylowy przy atomie N? — pierścienia tiazolu są częściowo różne. Dotyczy 
to zwłaszcza pochodnych e-pirydylowych, przy których obserwuje się wyraźne 
przesunięcie pasma, przy A-II od 259 do 256 nm, przy A-IV od 265 do 256 nm. 
Jeszcze większe różnice występują przy pochodnych typu B (ryc. 5 i 6). .Od- 
powiednie pary połączeń B-I i B-II dają widma, w których nie można wy- 
różnić pasm charakterystycznych dla tej grupy związków. Bardzo zbliżone 
są widma analogów pirydylowych oksadiazolu (II) (ryc. 7). Wartość A max 
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Tab. 3 
N——N N——NH 
| 0g | | 
R,—C C—NH—C,H; R,—C C = O 
N o `N O RA 
II IV 
. Pasmo 
Zwiazek Ri 
À max w nm € 
a-pirydyl 246 313 19 270 20 020 
II B-pirydyl (4) 248 308 19 300 18 450 
y-pirydyl (5, 6) 247 319 20 500 17 700 
a-pirydyl 256 282 9 500 12 250 
IV B-pirydyl (4) 230 292 5 000 10 500 


y-pirydyl (5, 6) 234 318 5 300 15 200 


pierwszego pasma jest dla wszystkich porównywanych polaczen jednakowa 
(246—248 nm). W przypadku pasma II w długofalowej części widma obser- 
wuje się kolejne batochromowe przesunięcia w szeregu P-, «- i Y-pirydyl 
(308—313—319 nm). Różne są natomiast widma połączeń IV (ryc. 8). Widoczny 
jest tutaj duży wpływ kolejnych rodników pirydylowych na silnie sprzężony 
układ 5-R,-1, 3, 4-oksadiazolonu-2. 


tog.€ M3 C'N-C-CH3 
R.C 'HN:NIC CH 
ó Ng” 


orco 


RęG'HN'NIC CH 
1 6 `ç 


240 260 290 300 320 nm 


Ryc. 1. Widmo w nadfiolecie zwiazku A-I; 
1 — R,7g-pirydyl, 2 — R,—p-pirydyl, 3 — 
R;=y-pirydyl 
Ultraviolet spectra of compounds A—I; 1 — 
Ri=q-Pyridyl, 2 — R,—-Pyridyl, 3 — 
R =y-Pyridyl 


260 260 280 300 3270 340 360nm 


Ryc. 2. Widmo w nadfiolecie zwiazku A-III; 
objasnienia jak w ryc. 1 
Ultraviolet spectra of compounds  A-III; 
explanations as in fig. 1 
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icg.E 
log.£ 


240 260 280 300 320 340 360nm 240 260 280 300 320 340 360 nm 
Ryc. 3. Widmo w nadfiolecie zwiazku A-II; Ryc. 4. Widmo w nadfiolecie zwiazku A-IV; 

objaśnienia jak w ryc. 1 objaśnienia jak w ryc. 1 
Ultraviolet spectra of compounds A-II; Ultraviolet spectra of compounds A-IV; 

explanations as in fig. 1 explanations as in fig. 1 


Q 
RéCHN-N- COH 


240 260 280 300 320mm 240 260 290 100 220 nm 
Ryc. 5. Widmo w nadfiolecie związku B-I; Ryc. 6. Widmo w nadfiolecie związku B-II; 
objaśnienia jak w ryc. 1 objaśnienia jak w ryc. 1 
Ultraviolet spectra of compounds B-I; Ultraviolet spectra of compounds  B-II; 


explanations as in fig. 1 explanations as in fig. 1 
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log.€ log. € 


240 260 280 300 320 340 360nm 


Ryc. 7. Widmo w nadfiolecie oksadiazolu II; Ryc. 8. Widmo w nadfiolecie oksadiazolonu 


objaśnienia jak w ryc. 1 IV; objaśnienia jak w ryc. 1 
Ultraviolet spectra of 2-R,-5-phenylamino-1, Ultraviolet spectra of 2-R,-1, 3, 4-oxadiazol- 
3, 4-oxadiazole II; explanations as in fig. 1 -5-one IV; explanations as in fig. 1 


Spektroskopia w podczerwieni 


Pomiary przeprowadzono przy pomocy spektrofotometru UR-10 firmy Carl 
Zeiss (Jena), stosujac zawiesiny w nujolu. Uzyskane wyniki przedstawione sa 
w tab. 4. W porównaniu z polaczeniami v- i P-pirydylowymi nie obserwuje sie 
zróżnicowania pasma grupy karbonylowej (pasmo amidowe I) w zależności od 
struktury A lub B. Wszystkie badane związki wykazują absorpcję w stosun- 
kowo wąskim zakresie 1679—1700 em -1. 


Badania in vitro*) 


związków A-I do A-IV oraz B-I i B-II W badaniach wirusostatycznych 
(wirus grypy A, A, i B) aktywność wykazał jedynie związek A-I przy stęże- 
niu 500 mcg/ml. Badania bakteriostatyczne objęły 183 szczepy wrażliwe, $re- 
dnio wrażliwe i oporne na działanie podstawowych antybiotyków i sulfono- 
amidów następujących gatunków bakterii: Staphylococcus aureus i albus, 
Escherichia coli, Streptococcus alfa i beta, Klebsiella rhinoscleromatis i ozenae, 
Proteus vulgaris, Pseudomonas aeruginosa, prątki saprofityczne i patogenne 
HzzRv. Odpowiednie działanie wykazały związki A-I i A-IV w odniesieniu 
do 11% badanych gatunków. Badania przeciwgrzybicze przeprowadzono na 42 
szczepach Candida albicans. Związki A-I i A-II wykazały aktywność w sto- 
sunku do wszystkich badanych drożdżaków. 


*) Badania wykonane zostały w Katedrze Mikrobiologii Lekarskiej Akademii Medycznej 
w Lublinie. 
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CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 


1. /4-fenylo-3-metylo-2, 3-dwuhydro-tiazolideno-(2)/-hydrazyd kwasu pikolino- 
wego (A-III). 


a) Mieszaninę 2,2 g 4-metylo-tiosemikarbazydu kwasu pikolinowego oraz 
1,65 g w-chloroacetofenonu w 15 ml metanolu ogrzewano do wrzenia w ciągu 
4 godz. Otrzymany roztwór oziębiono, rozcieńczono wodą i zobojętniono amo- 
niakiem. Wydzielony osad odsączono, przemyto metanolem. Po krystalizacji 
z benzenu bezbarwne słupki o t.t. 154—156°C. Wydajność 2,7 g (90%). 
Analiza: 

Dla wzoru Cy; H;,N,OS. 
Obliczono: 61,91% C, 4,54% H, 18,05% N 
Otrzymano: 61,71% C, 4,58% H, 18,24% N. 


Pikrynian 
Do roztworu 1,2 zasady A-III w 10 ml ciepłego metanolu dodano 0,98 g 
kwasu pikrynowego i ogrzewano do wrzenia w ciągu 0,5 godz., następnie ozię- 
biono. Wytrącony osad odsączono, przekrystalizowano z metanolu. Wydajność 
1,6 g (76%) Żółte słupki o t.t. 198—200°C. 
Analiza 
Dla wzoru C;,4H,4,N40,8. 
Obliczono: 48,97% C, 3,12% H 
Otrzymano: 48,69% C, 3,29% H. 


b) Stop’ otrzymany przez ogrzanie 1,85 g 3-metylo-4-fenylo-tiazolotionu-2 
(7) i 1,15 g siarczanu dwumetylowego rozpuszczono w 10 ml etanolu, dodano 
2,42 hydrazydu kwasu pikolinowego i ogrzewano do wrzenia 1 godz. Otrzy- 
many roztwór oziębiono, dodano równą objętość wody i zobojętniono rozcień- 
czonym amoniakiem. Wydzielony produkt zawieszono w 20 ml wody, ogrza- 
no do wrzenia. Pozostałość odsączono i przekrystalizowano z benzenu. 
Wydajność 2,05 g (74%). Bezbarwne słupki o t.t. 154 —1569C. 
Analiza: 
Dla wzoru C,gH,,N,O8. 

Obliczono: 18,05% N; Otrzymano: 18,28% N. 
Mieszanina ze związkiem otrzymanym w pkt la topi się bez depresji. 


2. /3,4-dwufenylo-2,3-dwuhydro-tiazolideno-(2)/-hydrazyd kwasu pikolinowego 
(A-IV) i 2-fenyloimino-3-pikolinoiloamino-4-fenylo-4-tiazolina (B-II). 


Mieszaninę 10 g 4-fenylo-tiosemikarbazydu kwasu pikolinowego i 5,7 g 
«©-chloroacetofenonu w 30 ml metanolu ogrzewano do wrzenia w ciągu 5 godz. 
Otrzymany roztwór oziębiono, rozcieńczono 200 ml wody i zobojętniono na- 
syconym roztworem octanu sodu. Wydzielony osad odsączono, wysuszono 
(13,65 g), a następnie wyekstrahowano 270 ml wrzącego metanolu. Nierozpusz- 
czoną część przekrystalizowano 2-metoksy-etanolu otrzymując 4 g (29%) 2-fe- 
nyloimino-3-pikolinoiloamino-4-fenylo-4-tiazolinę (B-II). Bezbarwne słupki o 
t.t. 218—220?C. 

Analiza: 
Dla wzoru C, Hi N,OS. 
Obliczono: 67,71% C, 4,33% H, 15,04% N 
Otrzymano: 67,82% C, 4,41% H, 14,85% N 
Ekstrakt metanolowy odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem do sucha. 
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Pozostałość zawieszono w 20 ml zimnego chloroformu, pozostawiono na 0,5 
godz., następnie przesączono. Osad przekrystalizowano z 2-metoksy etanolu, 
otrzymując dodatkowo 0,5 g związku B-II (łączna wydajność 4,5 g 32,6%). 


Pikrynian 


0,8 g zasady B-II rozpuszczono na gorąco w 50 ml mieszaniny metanol: 
2-metoksy-etanol (1:1) i ogrzewano do wrzenia w ciągu 0,5 godz. Roztwór ozię- 
biono, wydziełony osad odsączono, przekrystalizowano z metanolu. Żółte słup- 
ki o t.t. 229—230?C. Wydajność 0,85 g (66%). 

Analiza: 

Dla wzoru C,H;9N7058. 
Obliczono: 53,91% C, 3,18% H, 
Otrzymano: 53,68% C, 3,22% H. 

Przesącz chloroformowy odparowano. Suchą pozostałość przekrystalizowa- 
no z mieszaniny 2-metoksy-etanol (2:3) otrzymując /3,4-dwufenylo-2, 3-dwu- 
hydro-tiazolideno-(2)/-hydrazyd kwasu pikolinowego (A-IV). Bezbarwne słupki 
o t.t. 198—200?C. Wydajność 3,8 g (27%). 

Analiza: 

Dla wzoru C4,H,,N,OS. 
Obliczono: 67,71% C, 4,33% H, 15,04% N 
Otrzymano: 67,52% C, 4,28% H, 15,04% N. 


Dwupikrynian 


0,5 g związku A-IV i 0,67 g kwasu pikrynowego w 25 ml metanolu ogrze- 
wano do wrzenia w ciągu 0,5 godz. Roztwór oziębiono, wydzielony osad odsą- 
czono i przekrystalizowano z etanolu. Żółte płytki o t.t. 161—163°C. Wydaj- 
ność 1g (91%). 

Analiza: 

Dla wzoru C33H22N 190159. 
Obliczono: 47,71% C, 2,66% H 
Otrzymano: 47,52% C, 2,38% H 


3. /3, 4-dwufenylo-2, 3-dwuhydro-tiazolideno-(2)/-hydrazyd 
kwasu pikolinowego (A-IV). 


2,45 g 3, 4-dwufenylo-tiazolotionu-2 (7) ogrzano z 1,26 g siarczanu dwume- 
tylowego do całkowitego rozpuszczenia osadu. Klarowny stop rozpuszczono w 
6 ml etanolu, dodano 1,23 g trójetyloaminy oraz 2,5 g hydrazydu kwasu piko- 
linowego. Całość ogrzewano do wrzenia w ciągu 0,5 godz., oziębiono, wydzie- 
lony osad odsączono, zagotowano z 25 ml wody, przesączono na gorąco. Po 
krystalizacji z 20% metanolu bezbarwne słupki o t.t. 198—200?C. Wydajność 
1.9 g (57,6%). 

Analiza: 
Dla wzoru C, Hy ,N,OS. 
Obliczono: 15,04% N; Otrzymano: 15,14% N. 
Mieszanina ze zwiazkiem otrzymanym w pkt 2 topi sie bez depresji. 


4. /3,4-dwufenylo-2,3-dwuhydro-tiazolideno-(2)/-hydrazyd kwasu pikolinowego 
(A-IV), 2-fenyloimino-3-pikolinoiloamino-4-fenylo-4-tiazolina (B-II) i 5-/0-piry- 
dylo/-2-fenyloamino-1,3,4-oksadiazol (II). 


Mieszanine 4 g 4-fenylo-tiosemikarbazydu kwasu pikolinowego, 6 g bez- 
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wodnego octanu sodu, 2,3 g ©-chloroacetofenonu w 40 ml metanolu ogrzewano 
do wrzenia w ciągu 2 godz., następnie roztwór z osadem oziębiono i przesą- 
czono. Wydajność 4,65 g — frakcja a. Przesącz metanolowy zatężono pod 
zmniejszonym ciśnieniem do małej objętości. Wydzielony osad odsączono, 
przemyto wodą, przekrystalizowano z etanolu otrzymując bezbarwne igły 5- 
-/a-pirydylo/-2-fenyloamino-1,3,4-oksadiazolu (II) o t.t. 238—240?C. Wydajność 
0,2 g (6,4%). 
Analiza: 
Dla wzoru Cg4H4$4N40O. 
Obliczono: 23,51% N; Otrzymano: 23,59% N. 

Mieszanina ze związkiem otrzymanym przez hydrolizę alkaliczną zasady 

B-I (cz. I pkt 7c) topi się bez depresji. 


Frakcja a — 4,65 g rozpuszczono na zimno w 70 ml metanolu nasyconego 
gazowym HCI, zadano nadmiarem eteru. Wydzielony chlorowodorek odsączo- 
no, rozpuszczono w 20 ml wody, zobojętniono roztworem octanu sodowego — 
1,4 g produktu (frakcja b). Przesącz eterowy odparowano, pozostałość zawie- 
szono w wodzie, zadano octanem sodu. Otrzymany osad — 1,99 g (frakcja c) 
wyekstrahowano 50 ml gorącego metanolu. Nierozpuszczoną część przekrysta- 
lizowano z octanu etylu, otrzymując 0,85 g (18,6%) 2-fenyloimino-3-pikolino- 
iloamino-4-fenylo-4-tiazoliny (B-II) Bezbarwne słupki o t.t. 218—220?C. 
Analiza: 

Dla wzoru C;,H;gN4OS. 
Obliczono: 15,04% N; Otrzymano: 15,08% N. 
Mieszanina ze związkiem otrzymanym w pkt. 2 topi się bęz depresji. 


Frakcja b — 1,4 g wyekstrahowano 50 ml gorącego metanolu. Ekstrakty 
metanolowe z frakcji b i c połączono, zatężono do małej objętości. Wydzielony 
osad odsączono, zawieszono w 10 ml chloroformu. Po 0,5 godz. przesączono. 
Przesącz chloroformowy odparowano. Suchą pozostałość przekrystalizowano z 
metanolu otrzymując 0,48 g (8,8%) /3,4-dwufenylo-2,3-dwuhydro-tiazolideno- 
-(2)/-hydrazydu kwasu pikolinowego (A-IV). Bezbarwne słupki o t.t. 198— 
200°C. 

Analiza: 
Dla wzoru C4,H44,N,OS. 
Obliczono: 15,04% N; Otrzymano: 15,24% N. 
Mieszanina ze związkami otrzymanymi w pkt. 2 i 3 topi się bez depresji 


Reakcje /3,4-dwufenylo-2,3-dwuhydro-tiazolideno-(2)/-hydrazydu kwasu 
pikolinowego (A-IV). 


15% wodny roztwór HCI: 2-fenyloimino-3-amino-4-fenylo-4-tiazolina. 1 g 
związku A-IV w 20 ml 15% HCl ogrzewano do wrzenia w ciągu 1,5 godz. Roz- 
twór oziębiono, wydzielony produkt rozpuszczono w 50% metanolu i zobojęt- 
niono amoniakiem. Po krystalizacji z metanolu bezbarwne kryształy o t.t. 
196—198°C. Wydajność 0,6 g (84%). 

Analiza: 
Dla wzoru: C4,5H44N38. 
Obliczono: 15,71% N; Otrzymano: 15,97% N. 

Mieszanina z 2-fenyloimino-3-amino-4-fenylo-4-tiazoling otrzymaną wg 
Hiini ga (8) topi się bez depresji. 
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Pochodna p-nitro-benzylidenowa 


Mieszanine 0,2 g tiazoliny i 0,12 g aldehydu p-nitro-benzoesowego w 10 ml 
metanolu ogrzewano do wrzenia w ciagu 6 godz., nastepnie oziebiono, osad 
odsaczono, przemyto metanolem. Po krystalizacji z mieszaniny 2-metoksy-eta- 
nol: metanol (3:1) czerwone igły o t.t. 163—164?C. Wydajność 0,15 g (50%). 
Mieszanina z pochodng p-nitro-benzylidenowa otrzymana wg Hüniga (8) 
topi sie bez depresji. 
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PE3IOME 


VWccneaoBaHa peakųna kKkoHąeHcaunu 4-R-Tmuocemukap6a3nĄa NUKONMHOBOM KKCNOTBI 
(R = CH; C,H;) c w-xnopaueTopekoHom. YcraHoBneH xog peakliMu B pa3Hbix HanpaBne- 
Huax. Ecnu R=CH; ro o6pasyerca npowsBonHoe ruąpasoHa A (A-III). Ecnu R=C,H;, 
TO B Cpeqe MeTaHona nonyuaeTca CMECL COEĄMHEHMK A-IV u B-Il; B npucyTcTBuu 6essoa- 
Horo CH;COONa nonyuałoTca copmectHo coeganHeHua A-IV, B-ll u nponsBoąHoe okca- 
Anazona ll. MayueHbi npeBpaijeHna coeĄnHeHni A-IV n B-Il s ycnosuax kunotHoro M e- 
nouHoro rnuąponnaa. [lpeącTaBneHbi pe3ynLTATŁI cNEKTPOQOTOMETpHUECKOrTO aHann3a 
(Y«b, UK) n anruGakTepnaneHoro qeńcTsna CHHTe3HpOBaHHbIX COEĄMHEHNŃ. 


SUMMARY 


The reaction of the condensation of picoline acid 4-R-thiosemicarbazide 
(R=CH;, C4H;) with w-chloroacetopheone was examined. The reaction may run in 
various directions. When R=CH; hydrazone A derivative (A-III) is obtained. When 
R=C,H; in the methanol medium a mixture of the compounds AIV and B-II is 
obtained; in the presence of anhydrous sodium acetate, A-IV, B-II and oxadiazole 
derivative II are simultaneously obtained. The regroupment of compounds A-IV 
and B-II in acid and alkaline conditions was examined. The results of the 
spectrophotometrical analysis (UV, IR) and in vitro examinations of the obtained 
compounds are presented. 


